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DUB/HAU 1 

MEMBRANE ECHANGEUSE D'lONS ET SON PROCEDE DE FABRICATION. 

L'invention conceme une membrane Echangeuse d'ions et son 
procEdE de fabrication. 

En Electrolyse notamment, 11 est souvent nEcessaire de sEparer 
les produits obtenus & Tanode de ceux obtenu3 h la cathode : ce 
5 rEsultafc est attelnt en interposant entre les deux Electrodes un 
diaphragme qui assure Ie transport du courant Electrique sous forme 
ionique. Pour accomplir correctement sa fonction, un tel dia- 
phragme doit presenter un certain nombre de qualites. Notamment - 
le matEriau qui le constitue doit presenter une bonne permEabilitE 
10 aux ions, une forte porositE et une bonne moui liability pour 
diminuer la resistance electrique. 11 doit etre homogene et presenter 
des pores de faible taille pour Eviter les transferts de gaz. II doit 
Egalement etre non conducteur Electronique pour Eviter les courts- 
circuits entre Electrodes. Enfin, ce matEriau doit presenter des 
15 caractEristiques mEcaniques appropriSes et rEsister h I'eiectrolyte 
utilise b la temperature de fonctionnement. 

Dans le cas de l'eiectrolyse de 1'eau pratique© en milieu 
f ortement alcalin les materiaux utilisables sont restreints h Tamian- 
te sous forme de feutre, carton ou tissu et, eventuellement h des 
20 plastiques poreux ou tissEs. 

Malheureusement, il est impossible cfobtenir l'amiante dans de 
f aibles Epaisseurs, sa resistance Electrique ne peut done etre mini- 
mised au-del& d'un certain niveau. 

Par ailleurs, la consommation d'Energie est cfautant plus faible 
25 * que la tempErature de fonctionnement est plus ElevEe ce qui peut 
amener h faire travalller les Electroiyseurs au-dessus de 120° C. A 
ces temperatures, on assiste h une corrosion tres vive de l'amiante 
et h une chute des propriEtEs mEcaniques des matEriaux plastiques 
conventionnels. 

30 Un autre produit utilisE dans les memes types ^application est 

Egalement connu, il s'agit d ! un produit obtenu par greffage de 
monomere par vole radiochlmique sur les polymeres fluorEs, en 
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particulier le polytstrafluoroethylene denomme PTFE dans la suite 
de la description. Dans un cas, le polymere est irradie en presence 
du monomere greffon qui se fixe directement sur les chatnes fluoro- 
carbonees : c'est un greffage direct. Dans un autre cas le polymere 
est prealablement irradie a 1'air, puis mis en presence du monomere 
greffon, lequel se fixe sur les chaines fluoro-carbonees par i'inter- 
mediaire d'un atome d'oxygene : c'est un greffage par preirradiation. 
Selon les types, de monomeres greffons utilises, les sites actifs 
greffes sur les polym&res fiuoro-carbones sent acides (acide acry- 
lique, styrene sulfone...) ils sent alors dits cationiques, ou bien 
basique (amines) ils sont alors dit anioniques. 

Ce type de produit a une tenue generalement bonne aux agents 
chimiques agressifs, mais supports mal ces m§mes agresseurs quano 
la temperature s'eleve. De plus, ce type de greffage a ete applique 
jusqu'S maintenant. b des poiymeres massifs en feuilles. 

Or les cbntraintes rencontrees dans certaines applications 
imposent un fonctionnement a 200° C dans la potasse a 40 % de 
concentration avec un diaphragme poreux. 

La presente invention a pour but de pailier les inconvenients 
des produits connus, enonces precemrnent et concerne une membra- 
ne echangeuse d'iens applicable, notamment, a la fabrication de 
diaphragme pour Slectrolyseur capable de resister a des conditions 
de fonctionnement extremement dures. Elle concerne egalement le 
proceeds cPobtention d'une telle membrane. 

(-•invention concerne plus particulierement une membrane 
echangeuse d'ions du type constituS d'un tissu ou d'une film en 
polymere fiuoro-carbone, caracterisee en ce qu'elle est a la fois 
grgftee et reticule. 

L'invention sera mieux comprise a 1'aide des explications qui 
vont suivre. 

Une membrane echangeuse tfions conforme a ^invention est 
essentiellernent constitute d'un substrat constitue d'un tissu ou d'un 
film en polymfere fiuoro-carbone notamment en polytetra- 
fluorethylene greffe et reticule. L'agent de reticulation agit en tant 
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qu'eiement de rigidificafcion du reseau macromoieculaire, ce qui 
contribue a ameiiorer la caracteristique mecanique et & renforcer la 
resistance du produit obtenu face a l f agressivite des agents chimi- 
ques. 

5 Dans le cas oCi le substrat est un PTFE le monomfere greffon 

peut §tre, par exernple, de l'acide acrylique et l'agent de reticu- 
lation soit un agent de reticulation difonctionnel tel que le dimetha- 
crylate d'ethyten* glycol denomme DEGMA dans la suite de la 
description, soit un agent de reticulation trifonctionnel tel que le 
10 triallycyanurate denomme TAC dans la suite de la description. Tout 
autre agent produisant les m§mes effets peut Stre incorpore dans 
des proportions compatible avec sa solubilite dans le melange 
reactionneh 

Le precede d'obtention d'une telle membrane echangeuse d'ions 
15 consiste, conformement a l'invention, a mettre en presence un 
substrat d'un tissu ou d'un film fluorocarbone par exemple, en PTFE 
h une irradiation au moyen d'un rayonnement ionisant selon une dose 
donnee et a mettre ce substrat ainsi irradie en contact avec un 
melange reactionnel, contenant un monomfere greffon d'une part, et 
20 un agent de reticulation (fautre part, dans des conditions telles que 
se produisent simultanement un gref fage et une reticulation. 

Comme cela a ete dit precedemment, le monomfere greffon 
peut fttre par exemple, l'acide acrylique et l'agent de reticulation du 
DEGMA du du TAC ou tout autre agent equivalent. 
25 Les mecanismes de reactions sont schematises ci-dessous. 
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1. En l'absence d'agent de reticulation. 
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3. En presence (fagents de reticulation trifonctionnels AR 
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Quatre modes operatoires avec les proportions utilisees et les 
resultats obtenus sont nontenant donnes a titre d'exemple nul- 
lement limitatifs. 

lis font appel a deux types d'irradiations par rayonnement 
icnisant : 1'un mettant en ceuvre un rayonnement gamma fournis par 
one source au cobalt, les autres, des electrons fournis au moyen cfun 
accelerateur. De meme, deux types de melanges reactionnels (A) et 
(B) sont utilises selon que i'agent de reticulation est respectivement 
le DEMAG ou le TAC, le monomere greffon dans tous les cas etant 
de l'acide acrylique. 
Exempie 1 

Un substrat de tissus en PTFE de 300 /im rfepaisseur convena- 
blement nettoye, est expose au rayonnement gamma, emis par une 
source au cobalt 60 sous un debit de dose- de 260 rad. min" 1 , 
pendant le temps necessaire pour qu'il receive une dose de 0,12 m' 
red. Cette operation est effectuee a I'air. Le substrat est pese et 
mtroduit dans une ampoule de verre oo il est mis en presence rfun 
melange reactionnel a une temperature de 1'ordre de 60° C et ceci 
hors de la presence cfoxygene. Ce melange (A) contient en poids,' 
47,5 % d'acide acrylique, 47,5 % d'eau distillee, 5 % de DEGMA. ue 
greffage et la reticulation s'operent simultanement et dans lea 
conditions enoncees cl-dessus, le taux de greffage 
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est voisin de 10 %. On peut augmenter la Vitesse de greffage en 
augmentant la temperature. 

Le produit obtenu a subi un test de resistance chimique dans 
de la potasse a 40 %, a 200° C et a conserve ses qualites mecaniques 
et <§lectriques durant 800 heures. 
Exemple 2 

Un substrat de meme nature que dans l'exemple 1 precedent 
est irradie sous le meme debit de dose pendant un temps necessaire 
pour qu'il recoive une dose de 0,25 M rad, puis greffe et reticule 
selori le meme mode operatoire a J'aide d'un melange reactionnel (B) 
dont la composition est la suivante en poids: 45,45 % cfacide 
acrylique 45,45 % d-eau distillee, 9,1 % de TAC. Apres un chauffage 
a 60° C durant 15 minutes le taux de greffage obtenu est de i'ordre 
de 14 %. Teste dans la postasse a 40 %, a 140° C, le produit ainsi 
1 5 obtenu resiste 800 heures sans perdre ses proprietes. 
Exemple 3 

Un substrat de tissus en PTFE est irradie sous electrons a 
l'aide d'un accelerateur delivrant un debit de dose de 2,4 M rad.min" A . 
Le substrat defile sous l'accelerateur a une Vitesse telle qu'il 
recoit une dose de 0,2 M rad. II est ensuite rnise en presence du 
melange reactionnel (A) dont la composition en poids est la sui- 
vante : 47,5 % d-acide acrylique, 47,5 % cfeau distillee et 5 % de 
DEGMA. Le tout est chauffe a 60° C. Le taux de greffage obtenu 
apres 10 minutes est de I'ordre de 11 %. Teste dans la potasse a 
40 %, a 200" C le produit obtenu conserve ses proprietes mecanique 
et dlectrique durant 1100 heures. 
Exemple 4 

Un substrat de tissus PTFE est irradie dans les mimes 
conditions que dans l'exemple 3 et mis en presence du melange 
30 reacMonnel (B) (45, 45 % d'acide acrylique, 45,45 % d'eau, 9,1 % de 
TAC) et chauffe a 60° C pendant environ 10 minutes. II en resuite 
un taux de greffage de 10 %. Teste dans de la potasse a 40 % et 
140" C, il conserve ses propriety mecaniques et electriques durant 
1100 heures. Dans les exemples decrits, le substrat est 
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un tissu mais il pourrait egalement s'agir d'un film. Le TAC et le 
DEGMA peuvent 6tre respectivement utilises jusqu'Si des proportions 
de Pordre de 15 %. 

Le produit obtenu par le procSde selon ^invention presente 
5 notamment une bonne permeabilite aux ions et une bonne moutlia- 
bilite. II peut servir h la fabrication de membranes echangeuses 
d f ions seiectives des cations. Dans le cas oCj c'est un tissu qui a ete 
ainsi greffe et reticule, ce materiau ainsi traits est utilise pour Ja 
fabrication de diaphragme pour electrolyse. S ! il s'agit d'un film, ils 
10 servent alors b la fabrication de membranes utilisables en electro- 
dyalise, pour la production de chlore et de soude par electrolyse, 
dans les procedes eiectrochimiques avec separation d'espfcces ioni- 
ques. 
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REVENDICATrONS 

1. Membrane echangeuse tfions du type constitue d'un tissu ou 
dun ftjm en polymere fluorocarbone,. caracterisee en ce qu'elle est a 
la fois greffee et reticulee. 

2. Membrane selon la revendication 1, caracterisee en ce que' 
le polymere fluorocarbone est le polytetrafluoethylene ait PTFE 

3. Membrane selon 1W des revendications 1 et 2, caracterise 
en ce que le monomere gre ff on es t de 1'acide acryliq ue 

4. Membrane selon J'une des revendications 1, 2 et 3, carac- 
ter.se en ce que 1-ageht de reticulation est difonctionnel. 

5 Membrane selon la revendication 4, caracterise en ce que 
Ugent^de reticulation est ,e dimethacrylate Methylene giyco, dit 

6. Membrane selon Tune des revendications 1, 2 et 3, carac- 
tense en ce que I'agent de reticulation est trifonctionnel 

7 Membrane selon la revendication 6, caracterise en ce que 
1 agent de reticulation est le triallylcyanurate dit TAC 

8. Precede de preparation d'une membrane echangeuse d'ions 
selon lune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
consjste a soumettre un substrat en polymere fluorocarbone a une 
»rrad,at,on par rayonnement ionisant, puis a le mettre en presence 
dun melange reactionne, contenant un monomera greffon et un 
agent ret.culant, a chauffer IWmble pour provoquer au sein du 

rrr ,rrad * une r * action * - — 

9. .Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que ce 
substrat est en polytetrafiuoroethylene dit PTFE. - 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que le 
monomere greffon est de 1'acide acrylique. 

11. Precede selon 1'une des revendications 9 et 10, caracterise 
en ce que I'agent de reticulation est difonctionnel. 

en ce f ^ 86,00 '' Une *' reVendicat '<™ 9 et 10, caracterise 
en ce que I'agent de reticulation est trifonctionnel. 
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13. Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que 
I'agent de reticulation est le dimethacrylate d»ethylene glycol dit 
DEGMA. 

14. Proc6d6 selon la revendication 12, caracterise en ce que 
I'agent de reticulation est le triallylcyanurate dit TAC. 

15. Proceed selon l'une des revendications 8, 9, 10, 11, 
caracterise en ce que le melange reactionnel dit melange (A) 
contient en poids 47,5 % d'acide acrylique. 47,5 % d-eau et 5 % de 
DEGMA. 

16. Precede selon l'une des revendications & r 9, 10, 12, 
caracterise en ce que le melange reactionnel dit melange (B) 
contient en poids 45,45 % d'acide acrylique, 45,45 % d>eau et 9,1 % 
deTAC. 

17. Procede selon l'une des revendications 8, 9, 10, 11 et 15, 
caracterise en ce qu'ii comporte les etapes suivantes : 

- irradiation d-uh substrat en tissu de PTFE de 300jim crepais- 
seur par exposition au rayonnement gamma emis par une 
source au cobalt 60 sous un debit de 260 rad min" 1 jusqu'a ce 
qu'il regoive une dose de 0,12 M rad ; 

- mise en presence du substrat ainsi irradie avec un melange 
reactionnel de type (A) ; 

- chauff age a une temperature egale ou superieure a 60° C. 

18. Precede selon l'une des revendications 8, 9, 10, 11 et 16, 
caracterise en ce qu'il comporte les Stapes suivantes j 

- irradiation cfun substrat en tissu de PTFE de 300/im 
d'epaisseur par exposition au rayonnement gamma emis par 
une source au cobalt 60 de 260 rad min" 1 jusqu'a ce qu'il 
regoive une dose de 0,25 M rad ; 

- mise en presence du substrat ainsi irradie avec un melange 
reactionnel de type (B) ; 

- chauffage b une temperature egale ou superieure a 60° C. 

19. Proced<§ selon l'une des revendications 8, 9, 10, 11 et 15, 
caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- irradiation d'un substrat en tissus de PTFE sous electrons au 
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- irradiation rfun substrat en tissus de PTFE sous electrons au 
moyen d'un acc«§lerateur delivrant un debit de dose de 2,4 M 
rad.min" , le substrat defilant sous I'accelerateur a une 
Vitesse telle qu'il regoit une dose de 0,2 M rad ; 

5 - mise en presence du substrat ainsi irradie avec un melange 

reactionnel de type (A) ; 

- chauffage 2i une temperature egale ou superieure a 60° C. 
20. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce que le 

melange reactionnel de type (A) est remplace par le melange 
10 reactionnel de type (B). 



